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(57) Verfahren zur Lichtstabilisierung von Polymeren durch Zumischen von polymeren UV- 
Stabilisatoren. Ziel und Aufgabe der Erfindung ist es, lichtgeschutzte Polymere durch Zumischen 
hochmolekuiarer UV-Stabilisatoren herzustellen. Die polymeren UV-Stabilisatoren sollen 
hydrolysestabil sein, sich bevorzugt an der Obarfl ache der zu schOtzenden Polymeren befinden, 
mit ihnen weitestgehend vertraglich sein und sich bei einer thermischsn Sehandlung der. 
geschQtzten Polymeren nichrt verfluchtigen. Erfinduhgsg8m5G wird die Aufgabe dadurch gelost, 
daB zunachst potymere UV-Stabilisatoren durch Abbruch von anionisch hergestelften „iebendan M 
Polyoieflnen oder Poiyolefin-Polydimethyisiloxanen mit halogenpropylgruppenhaltigen Acyloxy- 
oder Halogensilanen bzw. -eiloxanen und anschlieSend polymeranaloge nucieophile 
Substitutionsreaktionen mithydroxylgruppenhaltigen UV-Stabilisatoren hergestellt und die so 
gewonnenart hochmolekularen UV-Stabilisatoren anderen Polymeren zugemischt werden. 
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Verfahren.zur Herstellung -von palyaeren UV-atabtlisato- 
ren 

Anwendungsgebiet der Srfindung 

Die Srfindung betrifft ein Yerfahren zur Herstellung 
von hochmolekularen UT-Stabiliaatoren* Die genanzrten 
UV-Stabilisatcren haben foigende allgemeine ^ormel: 

L f (A) n n * 1 - 3 

oder 31ockcopol72iersn 

L 1 (AS) a n = 1 - 3 
A (3L') 2 
(L T 3A3) a 

wobei L' = UY-Stabilisatcrrest enthaltendes Silan oder 
Siloxan 
A = Polyoletinblock 
B = golysilosanblock 

bedeu-fcen und dsr eingesetzte Abbrecher I in der Hegel 
der folgenden Jorsael geniigt: 
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. mit R 1 « Halogenpropylrest, dar teil- 
weise durch R^ ersetzt sein 
kann 

p 

R s= hydro lytisch abspaltbare Qrup- 
pe, z.B. Halogen-,- Acyloityreste 
B? a Alkyl- Oder Arylreat 

Analoge. Verbindungenmit trifunktionellen Silaneinheiten 
oder mit nur einer hydro lysierbar en Gruppe konnen in 
gieicher Weise verwendet werden* In L* warden die Halo- 
genatome der Halogenpropylrest e des* Abbrechers mittels 
einer polymeranalogen nukleophilen Substitutionsreaktion 
durch W-Stabilisatorreste. (z.3. 2-Hydro:sy-benzophenon-4- 
oxyreste) ersetzt* . 

Chaxakteristik der bekannten technischen Losungen 

In der Technik wird die Lichtstabilisierung von Polymeren 
me is t durch physikalisches. Ztqiischea von U7-3tabilisatoren, 
wie z*B* Dihydroxybenzophenonether, durchgefuhrt, Auf Qrund 
der hohen Fltichtigkeit neigen die angewendeten Substanzen 
bei/der thermischen Verarbeitung jedoch in erhebliciiem Mafie 
zum'Ausschwitzen. Deshalb wurde rewracht, weniger fluchtige 
hohermolekulare Verbindnngen zu entwickeln oder den UY-Sta- 
bilisator mit. dem zq schiitzenden Polymer uher KoTOlenzbin- 
dungen zu verkniipfen; Sine technische Losing wurde in der 
Synthes'e von horhermplekularen Yerbindungjen, wie z-B, 
•. ' R 

(TIS 3*352*986) 
6 . >^ R 0 >^ Aryi-, Alkylrest 

. . C 1-12 

gefun&en* Srinzipiell ahnlicha Verbindungen werden durch 
Sergeev, V*JL u-a* in Yy3okomcl*Soed:Ls.3er*A J£ (1977) 7, 
1926-31 beschrieben* Die Si-0-C-3indungen 3ind jedoch. 
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nicht hydrolysestabil. Daher werden bei Zutritt von Luft- 
feuchtigkeit niedermolekulare Fragmente der geschutzten 
Verbindungen gebildet, die eine Shnlich hohe Fluent igkeit 
besitzen, wie die o.g. Dihydrozybenzophenonether. Ala 
hohermoletulare siliciuztfreie ITWStabilisatoren aind u.a. 
7erbindungen des Typs 

_? 0 0H _ R : H, OH 




H a : 0 1 _ 1g Alkyl, Alkoxy 

[Japan 76 90, 329; Czech. 159 526, Mazur, H, , Lewandowska, 
I.; Rocz.ranatw.l3skl.Hig. 27 (1976) 6, 611-19] aowie ein 
Bisphenol-A-2,4-dihydro2ybenzophenon-?hosgen-Copolymer 

(Japan- 77 03, 639) bekannt geworden. 

Sine besonders hohe VertrSglichkeit de3 Stabiliaatora mit 
dem Polymer wird erreicht, wenn der UV-Stabiliaator die 
gleichen 3£onomereinheiten enthalt wie das Polymere- Sa 
wuraen dsshalb geeignet aubstituierte UV-Stabiliaatoren 
mit dem Mbnomereh copolymer is iert, ans denen auch die zn 
achutzenden Polymeren anfgebaut aind. In dem japaniachen 
Patent Ir. 75 20, 059 wird die Copolymer Is'ation der Ver- 
bindung 

OH ^0CH,-^Vc5=CH, 
2 ^ 2 



ait anderen Mononisren gescliutzt* In Shnlicher Weise wird 
die Yerbindung 2,4-Di^drozy-4 r -7irc^l-benzo?heaon radika- 
lisch in Styren einpo leaner is iert (0* Yogi, Pure Appl.Checu 
51 (1979) 2409-241$. In der gleichen YerSf fentlichung gibi 
Yogi eine andsre Moglichkeit der festen Yerankerung von 
UY^Stabilisatorea in Polymeren an, die Yeresterung von 
4^(2-Bromethoz7)«2-iiydz i ozy-benzophenon mit ?oly-(tetra- 
butylaasmoniuxa-aethacrylat) . 
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C2 3 W 0H 0 
•CH 2 -C~ + + Br-GH 2 -CH. 2 -0-f Vc 
COO'NBu^ 



CH- CH, 
t j i J 

. CO COOH J?? 0 
6-GH 2 -CH 2 -0-/^Vc 

Der UacKteil der genazmten einpolymerisierten oder hb"h.er- 

■ 

molekularen UV-Stabilisatoren besteht darin, daB sie sich 
hur zu einem geringen leil an der OberflSclie des Polymeren 
betinden, wo sie ihre Hauptwirksaiakeit besitzer, d*h« ein 
groBer Teil des im Poller enthaitenden U7-5tabilisator 
bleibt- wirkungslos » Eine tlberwiadtmg dieses Uachteiles er- 
reichendie Autoren der Patente DB OS 2.-346.419, US 3.341*493 
durch AuStragen- eines UY-Stabilisator enthaltehden frberzuges 
nacli der ?er£ ormung des Polymeren. Damit wird gasichert, 
daB sich der UY-Stabilisatdr an der Oberfl&che. des Polyme- 
ren befindet*. Nachteilig i3t, dafi schon bei geringem raeoha- 
nisclaen Abrieb der UY-Stabilisator veils tandig verloren 
gelrU • 

Bine weitere ~^glibhkeii; is t die kovaie&te Binding des 
• Stabilisat'ora- Cber einen Polys iloxaixrest an das Polymer. . 
(WP C 03K/239 133/6)* Der* Sacnteil dieser Metnode besteht 
darin, .daB der Stabilise tore inbau an eine bestisunte Dar- 
stellungsweise (z*B. anionische Polymerisation) gebunden 
ist^ Me is tens werden die zu schiitzenden Polymeren ;}edoch 
dnrchradikalis che Polymerisation der Monomeren hergestellt* 
Betennt 1st, daB Polyolefin-Polysxlosan-Copolyaere in Poly- 
olefinen bevorzlagt in die OberflSchenschichten wandera, 
so daB. die AuBenschicht eines Polystyren-Polydimethyisilo- 
xan-Co polymeren enthaltenden Polystyrene aus reinem Polydi- 
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znethylsilo:san besteht (Clark, D«T, ; Dilke, A* ; Poeling, J*; 
Thomas, H.R. ; Faraday Discuss. Chenu So c. 60 (1976) 183-35). 

Ziel der Srfindung 

Ziel der Srfindung ist es, nichtf Itlchtige , hydrolysesta^ 
bile, polynere UV-Stahilisatoren zu gewinnen, die ait dem 
iix schut2enden Polymer gut vertraglich sind und gesrahr- 
leisten, daJ3 die TTV-Stabilisatorreste hevorzugt in den 
OberflUchenschichten konzentriert sind* Auf diese Weise 
soli jnit einem relativ geringen Anteil an UV-Stabilisator 
ein sffitxliaaler Lichtschutz der Polymefen erreicht werden#- 

Darlegung des We sens der. Srfindung 

Auf gab e der 3rfindung ist es, ho chmo lekular e UT-Stabilisa- • 
toren herzustellen, die mit den zu schiitzenden Polymeren 
weitestgehend vertraglich, hydro lysestabil und nicht fltich- 
tig. sind und sich bevorzugt in den Oberf lachenschichten be- 
finden* 

SrfindungsgeaSS wird die Auf gab e dadurch gelost, da£ UV-sta 
bilisatorhaltige Polymerer; hergestellt werden, die aus eine. 
Polyolefin bzw« Polyolefin-Polydimethylsiloxan oastehen, da 
Silan- dder Siloxanreste sit UY-Stabilisat.orgruppen enthalt 
Das erfindixngsgeraSfle Yerfahren zur Hers te Hung der anderen 
Polymeren zuiaischbaren polymer en UV-Stabilisa toren besteht 
in einer anionischen Polymerisation oder Copolyaierisatiori 
von Olefinen oder Ton Olefinen und cyclischen Silosanen und.- 
dem Abbruch der Polymerisation mit rsaktiven haiogenpropyl- 
gruppenhaltigen Siliciuzaverbindungen- Durch anschlieSende 
polymerase loge nukleophile Substitution der Ealogenatome 
der Halogenpropylgruppen arerden hydroxyigrupperhaltige 
ITY-Stabilisatorreste eingeftihrt. Die anionische Pplymeri- 1 
sat ion. wird bevorzugt in aprotis chen (z*3* Herc&n) oder 
aprotisch dipolar en Lbsungsmitteln (s*3* Tetrahydrof uran- 
TKF) durchgefuhrt, Die ?o lyaerisat ions tempera frur liegt 



- 6 - 



2391 34 4 



bei -80 bis +50°C, 

Ala Initiator werden metallorganiache Verbindungen der 1. 
bia '3. Hauptgruppe dea Periodenayatema (z.B. Li-Alkyle) 
oder Alkalimetallaromaten (z.B« 3fa- oder K-Naphthalin) 
verwendet. 

Bei der PoTymeriaation Oder Copolymeriaation der define, 

wie z.B. Styren, Butadien oder Acrylnitril, entstenen Poly- 

meranionen C" oder -dianionen cf r . Bei der Copolymeriaation 
ii n 

der Ol'efine mit cycliacnen Siloxanen, wie z*3. Hezamethyl- 
cyclotriailozanen (D^) oder Oktamethylcyclotetraailoxan 
(D^),. entatehen in Ahhangigkeit vom verwendeten Initiator 
Polymeranionen dea Typs AB" birr. "BAB". (A; Polyolefin, 
B: " Polys iloaan) mit Silanolatendgruppen. Dieae Polymer- 
mono^ oder -dianionen werden bei Ziamertemperatur nit mo- 
no-, di- oder trirunktionellen nalogengruppenhaltigen Si- 
liciomverbindungen a Is Abbrecher umgeaetzt, Aoschliefiend . 
werden die. Halogeiiprbpylgruppen in einer polyaeranalogen' 
nukleophilea Snbstitutionsreaktion durcn UV-Stabilisator- 
reste (z.B. • 2-Hydrpxybenzophenon-4--oxyreate) ersetzt'. Dabei 
entatehen Predate der ailgemeinen Forme In; 

'•• V (A) n L« (AB) n ■ n = 1 - 3 

. bzw. 

A Cl«') 2 A (Bl'Jg L ' a W-Stabiliaator- 

reat enthaltendes . 
•*•".•.•. Silas oder Silozan 
(L'A)^ (L'3A3) n A « Polyolefinblock. 

B » Polyailosanblock 
Um den. erfindungsgemSBen Silicivunabbrecher der' allgemeinen ... 
Forael 

R 1 a 1 = Hale genpropy Ires t, der teilweiae 

si^oLgi-H 2 durch R 3 ersetzt sein kann 

• | " ■ R 2 • hydro lyaierbare Gruppe 

3 R 3 a Aliyl- bzw, Arylrest 

n =0-20 



R 1 



1 

R J 



R- 

"h 
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zvl erhalten, werden durch betennte Methoden Halogen- odar 
Acyloxyhydrogensilane an die C=C-Doppelbindung von Ailyl- 
halogeniden addiert. Die beschriebenen S i 1 i c iuzave r b indun- 
gen konnen ait einem Wasser-LSsungsaittel-Geiaisch partiall 
zu Oil go- oder Polys iloxanen ait hydro lysierbaren Endgrup- 
pen hydro ly3iert werderu Hit den besonriabenen halogen- 
propylgruppenhaltigen Silanen oder Siloxanen werden die 
"lebenden" Polymerketten abgebrochen* Die sich .anschlies- 
sende polyaieranaloge nukieophile Reaktion der Ealogenpro- 
pylgruppec enthaltenden Copolymeren ait hydrozylgruppen- 
haltigen U7-Stebilisatoren unter 2ildung von c-O-C-Sin- 
dungen erfolgt ebenfalls nach bekannten Methoden, 
Vorteils des erf indungs gestagen Variahrens sind die Nicht- 
fltichtigkeit des zugesetztan* CT-5tabilisators, seine Hy- 
drolysestabilitSt und Tertraglichkeit niit dem Polyseren 
sowie die iiireicherung des Stahilisators an der Oberfiache 
des Polyaeren, 

Die genannten 7orteile stellen einen technischen ^ortschrit 
der bisher bekannten Losungen dar* 

Aus fiihrungs b e is p iele 

Beispiel 1;* Herstellung von Polybutadien des Typs L 1 (A)g 

30 g CO, 55 Mbl).. Butadien werden mit 0,96 g (1,5* 10" 2 .Sol) 
n-Butyllithiuza (gelSst in 14,3 sal Eesan) als Initiator in 
Hexan bei 50°C unter inert en Bedingungen anionisch poly- 
merisiert* AnschlieBend srird mit den chlorpropylhaltigen 
Abbredher, hergestellt durch Addition von Methyldichlor- 
si lan an Allylchlorid, ahgsbrochen* Zur Aufarbeitung wird 
das Polymer aus der Losung nit Methanol gefallt und noch- 
mala mit Methanol uagafallt. AnschlieSend wird das Polyiaer 
in 100 ml 5SP (Tetrahydrof uran) gslost und sit 2,4 g • 
(0,01 Mol) 2, 4-Dihydroxybenzophenon sovle 1 g K^QO^ in 
300 ml DBS? (Dinethylforsauiid) 90 mln auf 120°C er^armt. 
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Zur Aufarbeitung wird die Polymerlb'sung mit Methanol ge- 
fallt und nochmala umgefallt. Das Polymer wird eir.e Woche 
im Valcuumtrockenschrank getrocknet- 

: 3900 

Gew,-% Stabilisator: 5,5 

Der beschriebene tnr-Stabilisator eignet sich besonders sur 
Stab i lis ierung von polybutadienhaltigen Polymere'n, ' 
Zur Herstellung geringer Mengen des stabilisierten Polymeren 
warden die entsprechende Menge des hochmolekularen uT-Sta- 
bilisators zus amme n mit Polybutadien in einem Vibrator nach 
M.v.Ardenne vermis cit.. Fur grcBere Mengen eignen sich alle 
bekannten 2£is caver lahren- 

Bei3piel 2: Esrstellung von Polybutadien-Polydimathyl3ilo:can 
Copolymer des Typs L* (AB) 2 

37,4 g (0,69 Mol). Butadien werden mit 1,19 g (1,37*10~ 2 Sloi) 
n-Butyllitiiium (gelost in 17,8 ml Hexan) als Initiator in 
Hexan bei 50°C miter inert en Bedingungen anionisch polymeri- 
siert, AnschlieSend werden 17,5 g (0,078 Hoi) Sexamsthyl- 
cyclotrisilosan (B^) gelb'st in 50 ml TE? sugesetst. Each . 
beendeter Gopolymerisaticn wird wie in Beispiel 1 abge- 
brochen und aufgearbeitet. Anschliefiend wird das Cocoly- 
merisat in 100 ml 1HP gelbst und mit 4,4 g (0,02 Mol) 
2,4-Dihydrozybenzophenoa t«nd 1,85 S K 2 C0 3 1x1 400 01 DMS! 
90 ain auf 120°C erwarmt. Zur iuiarbeitung wird die Poly- 
merlbsung mit Methanol gefailt, mit Eesan versetst, um 
Homopolysiloxan herauszulSsen, ' und nochmals umgefallt, 
Trocknung siehe Beispiel 1. Zumischen siehe Beispiel 1. 

It^. j 5600 
Gew*-% Stabilise tor: 3,8 
Gew^-^.Si: 6,7 



- 9- 23 9 1 3 4 4 

Beispiel 3: Herstellung von Polystyren des Typs A(L') 2 

15,64 S (°» 1 5 Mol) Styren warden ait 0,21 g (1,26* 10~ 3 Mbl) 
K-Naphthalin (gelost in 1 ml THP) ala Initiator in THP bei 
-78°C unter inert en Sedingungen anionisch polymerisiert. 
Anschliefiend wird mit chlorpropylhaltigem Abbrocher, her- 
geatellt duroh Addition von Dime thy Ichlo rhydro ge ns ilan an 
Allylchlorid, abgebrocheru Aufarbeitung siehe Baiapiel 1, 
Anschliefiend wird daa Polymer in 100 ml TH? gelost una mit 
1>4 g (6»10 - ^ 2&>1) 2,4-Diiiydrosybenzophenon aowie 1 g 2-C0- 
in 150 ml DM? SO min auf 120°C erhitat, 

Aufarbeitung siehe Beispiel 1. Zumischen siehe Beiapiel 1. 

3L : 25 200 
Gew. -% ■ UV-Stabilisator : 1,7 
Gew.~% Si: 19 

3eispiel 4: Eerstellung von Polystyren-Polydimethylsilosan- 
Copolymeren de3 l?yps .4(31' ) 2 

15»64 g (0,15 Jttol) Styren warden mit 0,21 g (1,26- 10~ 3 Sol) 
K-Saphthaiin (gelost in 1 ml IE?) ala- Initiator in- 3GHP bei 
-78°C unter inerten Bedingunger. anionisch. polymerisiert. 
An3 chliafiend ' warden 15,64 g (0,07 Hoi) Eexame thy Icy c lo tri- 
siloxan (D^), gelost in 40 ml THP, sugesetzt bei Simmer tem- 
pera tur und die aischung auf 30°C erhitat, Hach "beendeter 
Copolymerisation vrird mit chlorpropylhaltigem Abbrecher, 
hergestellt durch Addition von Dime thy ichlor3ilan an Allyl- 
chlorid, abgebrochsn. 2ur Aufarbeitung wird die Polymerlb- 
3ung mit iiethanol gefal.lt, -mit Hesem versetzt, um'Homopoly- 
silozsn herauszulosen, und noohmals umgefSlIt, Umsetsung 
mit 2,4-Dihydroxybenzophenon und Aufarbeitung siehe Beispiel 
1# Zumischen aiehe 3eispiel 1. 

S : 100 000 
Gew. -% Si: 18, S 

Oevr. -% UY-Stabiiisator: 0,42 • 
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Die in den Beispielen 3 und 4 bescnxieoenen UY-Sxaoiliaa- 
toren eignen aicn besonders zur S-feabiliaierung von poly- 
styrenhaloigen PolTiaeren* 
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Srfindungsanspruch 

Herstellung von polymer en Lichtstabilisatoren, gekann- 
zeichnet dadurcii, da3 hydro lyseatabile , nichtiluchtigs, 
mit. den zu s t&bi lis ier enden Pclymeren vertraglich'e und 
sich an der Oberflache anreicherade U7-stabilisatorgrup- 
penhaltige Polymere durch anionische Polymerisation von 
Oleflnen bsw* Biockccpolymerisation von Oleiinen una 
cyclischen Siloxanen, Abbruch der Polymerisation mit 
balogenpropylgruppenaaltigen reaktiven Siliciumverbin- 
dungen und anschlie3ende V'erkntipfung mit hydroxylgruppen- 
haltigen UY-S tab ills a t or en in einer polyzneranalogen nukleo- 
philjsn Substittrtionsreaktion unter Eildiang von C-0~C-3in- 
dungen .gewonnen werden* 



